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(54) Title: MULTI-PHASE STRUCTURAL ADHESIVES 
s|| (54) Bezeichnung: MEHRPHASIGE STRUKTURKLEBSTOFFE 

= (57) Abstract: The invention relates to thermo-curable structural adhesives having multi-phase polymer morphology characterized 
= in that the binding agent matrix of the cured reaction adhesive contains: (a) a continuous phase consisting of an optionally cross-linked 
== polymer PI having a glass transition temperature of higher than 100 °C, preferably higher than 120 °C; (b) a heterodisperse phase 

consisting of individual continuous areas of a thermoplastic or elastomeric polymer P2 having a glass transition temperature of lower 
S5 than -30 °C and an average particle size ranging from 0.5 to 50 Jim that, itself, contains separated phases of another thermoplastic 
= or elastomeric polymer P3 having a glass transition temperature of lower than -30 °C and a size ranging from 1 jun to 100 Jim, 
=j= which can aggregated, in part, to from large agglomerates, and (c) an additional heterodisperse phase, which is embedded in the 

continuous phase and consists of areas of a thermoplastic or elastomeric polymer P3 having a glass transition temperature of lower 
SS than 30 °C that have, at least in part, an average particle size ranging from 1 \xm to 50 |im, whereby P3 is hot identical to P2. These 

multi-phase structural adhesives are suited for use a high-strength and shock -resistant structural adhesive in vehicle manufacturing, 

aircraft construction or railway vehicle manufacturing as well as for inner reinforcements of cavities in vehicle manufacturing and 

for producing reinforcing coalings for thin-walled metal sheets or plastic components. 
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(57) Zusammenfassung: Hitzeharlbare StrukturklebstofTe mit multiphasiger Polymermorphologie dadurch gekennzeichnet, dass 
die Bindcmittel matrix des geharteten ReaktionskJebstoffs (a) eine kontinuierliche Phase bestehend aus einem gegcbcnenfalls vex- 
netztem Polymer PI mit einer Glasubergangstemperatur oberhalb von 100 °C, vorzugsweise oberhalb von 120 °C, (b) einer hete- 
rodisperse Phase bestehend aus einzclnen kontinuierlicheh Bereichen eines thermoplastischen oder elastomeren Polymeren P2 mit 
einer Glasubergangstemperatur von weniger als -30 °C und einer mittleren TeilchengrSsse zwischen 0,5 und 50 Nm, welche ihrerseits 
separierte Phasen eines weitcren thermoplastischen oder elastomeren Polymeren P3 mil einer Glasubergangstemperatur von, weniger 
als -30 °C und einer Grosse zwischen l nm und lOOnm enthalt, die teilweise zu grosseren Agglomeraten aggregiert vorliegen kfinnen, 
sowie (c) eine in der kontinuierlichen Phase eingebeltetcn weiteren heterodispersen Phase bestehend aus Bereichen eines thermo- 
plastischen oder elastomeren Polymeren P3 mit einer Glasubergangstemperatur von weniger als -30 °C, die zumindest teilweise eine 
mittlere TeilchengrSsse zwischen 1 nm und 50 nm haben wobei P3 nicht identisch ist mit P2,. aufweist, eignen sich als hochfester, 
schlagfester Strukturklebstoff im Fahrzeugbau, Flugzeugbau , oder Schienenfahrzeugbau sowie fiir Innenversteifungen von Hon]- 
raumen im Fahrzeugbau sowie zur Herstellung von versteifenden Beschichtungen fiir dUnnwandige Bleche oder Kunststoffbauteile. 
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" Mehrphasige Strukturklebstoffe " 



Die vorliegende Erfindung betriffl reaktive Staikturklebstoffe mit multiphasiger 
Polymermorphologie sowie deren Verwendung im Fahrzeugbau, Flugzeugbau 
oder Schienenfahrzeugbau. 

Im Maschinen-, Fahrzeug- oder Geratebau, insbesondere im Flugzeugbay, 
Schienenfahrzeugbau oder Kraftfahrzeugbau werden die Bauteile aus den 
verschiedenen metallischen Komponenten urid/oder Verbundwerkstoffen in 
zunehmendem MaBe mit Hilfe von Klebstoffen gefOgt. FOr strukturelle 
Verklebungen mit hohen Anforderungen an die Festigkeit werden in groBem 
Umfang hitzehartbare hochfeste Reaktivklebstoffe (Strukturklebstoffe) eingesetzt, 
insbesondere als hei&hartende, einkomponentige Klebstoffe, die hSufig auch als 
reaktive Schmelzklebstoffe formuliert werden. Reaktive Schmelzklebstoffe sind 
dabei Klebstoffe, die be! Raumtemperatur fest sind und bei Temperaturen bis zu 
etwa 80 bis 90°C erweichen und sich wie ein thermoplastisches Material 
verhalten. Erst bei hOheren Temperaturen ab etwa 100°C werden die in diesen 
Schmelzklebstoffen vorhandenen latenten Harter thermisch aktiviert, so daB eine 
irreversible AushSrtung zu einem Duroplasten erfolgt Zum FQgen der Bauteile, z. 
B. in der Fahrzeugindustrie, wird der Klebstoff zunSchst warm auf mindestens eine 
Substratoberflache aufgebracht, die zu verbindenden Bauteile werden dann 
gefOgt Beim Abkuhlen erstarrt der Klebstoff dann und schafft durch dieses 
physikalische Erstarren eine ausreichende Handhabungsfestigkeit, d. h. eine 
vorlflufige Verbindung. Die so m'rteinander verbundenen Bauteile werden in den 
verschiedenen Wasch-, Phosphatier- und Tauchlack-BSdem weiter behandelt 
Erst anschlie&end wird der Klebstoff in einem Ofen bei hSheren Temperaturen 
gehfirtet 

Konventionelle hochfeste Reaktivklebstoffe sind im ausgehartetem Zustand hart 
und sprOde. Die mit ihnen erhaltenen Klebungen weisen zwar in aller Regel eine 
sehr hohe Zugscherfestigkeit auf. Bei schaiender, schlagender oder 
schlagschalender Beanspruchung, insbesondere bei tiefen Temperaturen, 
dominiert das sprSde Verhalten der hochvernetzten Polymere, so daB es bei 
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dieser Beanspruchungsart der Klebefuge zum Bindungsveriust ohne wesentliche 
Energieabsorption kommt. Durch Herabsetzuhg der GlasQbergangstemperatur 
und/oder der Vernetzungsdichte kann die Sprodigkeit des Materials verringert 
werden, was jedoch zwangslSufig zu einer Verringerung der Zugscherfestigkeit 
insbesondere bei hohen Temperaturen fQhrt. Eine gSngige Methode zur 
Schlagzahmodifizierung von hochfesten Reaktivklebstoffen ist die Erzeugung 
einer zweiphasigen Polymermorphologie mit einer mikroheterodispersen Phase 
eines thermopiastischen oder elastomeren Polymers mit niedriger 
GlasQbergangstemperatur unter -20°C in einer kontinuierlichen Matrix eines 
Polymers mit einer hohen GlasQbergangstemperatur Ober 100°C. Es liegen hierbei 
im allgemeinen diskrete spharische Weichphasendomanen mit Durchmessem 
zwischen 0,1 und 10 p homogen in der Matrix verteilt vor Ein gSngiges 
Verfahren zur Erzeugung solcher zweiphasigen Morphologien z.B. in 
Epoxidharzklebstoffen ist der Zusatz eines endgruppenmodifizierten, 
epoxidreaktiven Polybutadien-Go-Acrylnitril-Copolymers zum ungehSrteten 
Epoxidharz. Dabei mud das thermoplastische Polymer im ungehdrteten 
Epoxidharz lOslich sein, im Verlauf der HSrtungsreaktion jedoch mit dem 
Epoxidharz-Polymer unvertrSglich sein, so daB es wShrend der HSrtung zur 
Phasenseparation kommt. Mit Erreichen des Gelpunktes wird der 
PhasenseparationsprozeB gestoppt so dad das thermoplastische bzw. 
elastomere Polymer in Form von' mikroskopischen sphdrischen Domanen in der 
Epoxidharzmatrix vorliegt. Ein anderes gSngiges Verfahren zur Erzeugung 
derartiger Polymermorphologien ist die Verwendung von pulverfdrmigen 
Kern/Schalepolymeren, deren Primarpartikel im allgemeinen eine Gr6&e zwischen 
0,1 und 10 pm haben und deren Kempolymer eine niedrige 
GlasQbergangstemperatur unter -20°C aufweist Man erhait so. eine 
kontinuierliche Polymermatrix, in welcher mikroskopische, spharische 
Weichphasendomdnen vorliegen. Derartige Klebstoffzusammensetzungen 
enthalten im allgemeinen noch anorganische FQIIstoffe und Rheologiehilfemittel, 
die heterodispers in der Polymermatrix vorliegen, jedoch nicht wesentlich zur 
Schlagzahmodifizierung des Klebstoffes beitragen. 
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Die Energiedissipation in solchen zweiphasigen Polymeren erfolgt wesentlich 
durch plastische Verformung der harten Polymermatrix im Grenzflachenbereich zu 
den Mikroweichphasen durch lokale Spannungsspitzen und Kavitation ym die 
Weichphasen. Die Schlagfestigkeit derartiger Polymere steigt im allgemeinen mit 
zunehmendem Volumenbruch der Weichphase. Der maximal erreichbare Anteil an 
Weichphase ist durch Phasenumkehr bzw. Verlust der mechanischen Festigkeit 
begrenzt. Der EinfluR der WeichphasendomSnengre&e auf die Schlagfestigkeit 
zweiphasiger Polymere ist nur gering und nicht einheitiich. 

Obwohl z.B. Epoxidharz-Polymere derartiger Morphologien in bezug auf ihre 
Schlagfestigkeit bei vergleichbarer Zugscherfestigkeit bereits eine deutliche 
Verbesserung gegenQber den homogenen Epoxidharz-Polymeren darstellen, ist 
ihr Verhalten gegenQber schSlenden bzw. schlagschaienden Beanspruchungen 
immer noch nicht ausreichend. 

Eine modifizierte Polymenrnorphologie wurde von Buchholz und MQIhaupt 
beschrieben, siehe hierzu z.B.. R. MQIhaupt, U. Buchholz in Toughened Plastics 
II"; Adv. Chem. Ser. 252, American Chemical Society, Washington* D.C., 1996, S, 
75 - 94. Diese wurde durch Dicyandiamid-Hartung einer Mischung eines 
Epoxidharzes mit einem Liquid-Rubber-Blend aus einem Bisphenol-terminiertem 
Polyetherurethan und einem eopoxidterminierten Poly(butadien-co-acrylnitiil) 
erzeugt. Es entsteht so eine kontinuierlichen Matrix eines Epoxidharzpolymers mit 
einer GlasQbergangstemperatur von 80 bis 100°C, welche zweiphasigen 
WeichphasendomSnen bestehend aus zwei verschiedenen themrioplastischen 
oder elastomeren Polymeren mit niedriger GlasQbergangstemperatur und 
Durchmessern uber 1 pm enthait Diese Polymermorphologie weist keine werteren 
im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) sichtbaren diskreten Weichphasen- 
domfinen auf. Ein Teil eines thermoplastischen Polymers wird jedoch homogen in 
die Epoxidharzmatrix eingebaut, was zu einer Abnahme der GlasQbergangs- 
temperatur der Matrix fQhrt. Dies fQhrt zu einer Verringerung der Festigkeit bei 
hohen Temperaturen oberhalb 80°C. 
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Auch aus der EP-A-0 343 676 sind Schmelzklebstoffzusammensetzungen 
bekannt,- die aus einem Gemisch von mehreren Epoxidharzen, einem 
pheholischen Harz sowie einem Polyurethan-Epoxidaddukt zusammengesetzt 
sind. Das darin enthaltene Polyurethan-Epoxidaddukt besteht aus einem 
Umsetzungsprodukt von mehreren Polyalkylenglycolhomo- und Copolymeren mit 
primSren und sekundSren OH-Gruppen, einem Diisocyanat und mindestens einem 
Epoxidharz. Es wird angegeben, daS diese Schmelzklebstoffzusammensetzung 
gegenQber verschiedenen, kommerziellen einkomponentigen Schmelzklebstoff- 
zusammensetzungen in ihrer Scherfestigkeit, Schalfestigkeit und Schlagfestigkeit 
verbessert sind, Qber die Klebstoffeigenschaften der ausgeharteten Klebefuge bei 
tiefen Temperaturen werden-keine Angaben gemacht 

Die US-A-5 290 857 beschreibt eine Epoxidharzklebstoffzusammensetzung 
enthaltend ein Epoxidharz sowie ein pulverfSrmiges Kern/Schalepolymer und 
einen wSrmeaktivierbaren HSrter fQr das Epoxidharz. Das pulverfdrmige 
Kern/Schalepolymer ist zusammengesetzt aus einem Kern enthaltend ein Acrylat- 
oder Methacrylatpolymer mit einer GlasQbergangstemperatur von -30°C oder 
niedriger und einer Schale enthaltend ein Acrylat- oder Methacrylatpolymer, das 
vernetzende MonomereinheRen enth§lt und dessen GlasQbergangstemperatur 
gr6Ber oder gleich 70°C ist, wobei das Gewichtsverhaitnis des Kerns zur Schale 
im Bereich zwischen 10:1 bis 1 1:4 liegt. Es wird angegeben, daft diese 
Zusammensetzungen ausgezeichnete Klebstoffeigenschaften wie Schlag- 
festigkeit, Zugscherfestigkeit und T-Schaifestigkeit haben und auBerdem eine gute 
partielle Gelierbarkeit besitzen.. Angaben Qber die Eigenschaften von 
Verklebungen mit diesen Klebstoffen bei tiefen Temperaturen werden nicht 
gemacht 

In analoger Weise beschreibt die US-A-5 686 509 eine adhSsionsverstdrkende 
Zusammensetzung fQr Epoxidharze bestehend aus pulverfOrmigen 
Copolymerteilchen, die. ionisch-mit einem mono- oder divalenten Metallkation 
vernetzt sind. Dabei ist der Kernbereich des Kem/Schalepolymers aus einem 
Dienmonomer und gegebenenfalls vernetzenden Monomereinheiten zusammen- 
gesetzt, der eine GlasQbergangstemperatur kleiner oder gleich -30°C hat Das 
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Schalencopolymer hat eine Glasubergangstemperatur von mindestens 70°C grid 
ist aus Acrylat- oder Methaciylatmonomereinheiten und radikalisch polymerisier- 
baren ungesattigten Carbonsaureeinheiten zusammengesetzt Die KI§bstoff- 
zusammensetzung soil dabei auf 100 Telle Epoxidharz 15 bis 60 Gewichtsteile 
des adhSsionsverstarkenden Copolymerpulvers und 3 bis 30 Gewichtsteile eines 
hitzeaktivierbaren Hartungsagens haben. Diese Zusammensetzungen werden zur 
Anwendung als Strukturklebstoffe fdr Automobilteile empfohlen. Angaben Ober die 
Tieftemperatureigenschaften derartiger Verklebungen werden nicht gemacht 

Aus der EP-A-0 308 664 sind Epoxidharz-Ziisammensetzungen bekannt, die ein 
Epoxid-Addukt eines -earboxylgruppenhaltigen- Copolymeren auf Basis- -von 
Butadien-Acrylnitril oder ahnlichen Butadiencopolymeren enthatten sowie ein 
Umsetzungsprodukt eines in Epoxidharzen loslichen oder dispergierbaren 
elastomeren Prepolymeren mit endstandigen Isocyanatgruppen mit einem 
Polyphenol oder Aminophenol sowie nachfolgender Umsetzung dieses Adduktes 
mit einem Epoxidharz. Weiterhin kSnnen diese Zusammensetzungen ein oder 
mehrere Epoxidharze enthalten. Femerhin werden zur Hartung fOr diese 
Zusammensetzungen aminofunktionelle Harter, Polyaminoamide, Polyphenole, 
Polycarbonsauren und ihre Anhydride oder katalytische Hartungsmrttel und 
gegebenenfalls Beschleuniger vorgeschlagen. Es wird angegeben, dafi diese 
Zusammensetzungen sich als Klebstoffe eignen, die je nach konkreter 
Zusammensetzung hohe Festigkeit, hohe GlasQbergangstemperatur, hohe 
Schaifestigkeit f hohe Schlagzahigkeit oder hohe RiSfortpflanzungsbestandigkeit 
haben k&nnen. 

In analoger Weise beschreibt die EP-A-0 353 190 Epoxidharz-Zusammen- 
setzungen enthaltend ein Addukt aus einem Epoxidharz und einem carboxylierten 
Butadien-Acrylnitrilcopolymeren sowie ein Umsetzungsprodukt eines hydroxyh 
mercapto- oder aminoterminierten Polyalkylenglycols mit einer Phenolcarbonsaure 
mit nachfolgender Umsetzung der phenolischen Gruppe mit einem Epoxidharz. 
Der EP-A-0 353 190 ist zu entnehmen, dad diese Zusammensetzungen sich zur 
Herstellung von Klebstoffen, Klebefilmen, Patches, Dichtungsmassen, Lacken 
oder Matrixharzen eignet 
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Die EP-A-338985 beschreibt modifizierte Epoxidharze, die ein flOssiges 
Copolymeres auf der Basis von Butadien, einem polaren, ethylenisch un- 
gesattigten Comonomeren und ggf. weiteren ethylenisch ungesattigten Co- 
monomeren enthalten und weiterhin ein Umsetzungsprodukt aus dihydroxy- 
terminierten bzw. diaminbterminierten PolyalKylenglycolen und Diisocyanaten 
sowie einem Monophenol, einem Mercaptoalkohol oder einem aliphatischen 
Lactam. GemSB der Lehre dieser Schrift lassen sich diese Zusammensetzungen 
zur Flexibilisierung von Epoxidharzen einsetzen. Zusatzlich zu den vorgenannten 
Bestandteilen sollen diese Zusammensetzungen noch Epoxidharze und einen 
Harter bzw. Beschleuniger— enthalten. Derartige Gemische sollen sich als 
Klebstoffe, Klebefilme, Patches, Matrixharze, Lacke oder Dichtungsmassen 
verwenden. 

Die EP-A-366157 beschreibt Epoxidharze enthaltend Polyester auf 
Polyalkylenglycolbasis und bei hfiheren Temperaturen wirksame Harter. Diese 
Zusammensetzungen enthalten mindestens eine Verbindung mit mindestens einer 
1,2-Epoxidgruppe im MolekQI sowie ein Umsetzungsprodukt eines aliphatischen 
oder cycloaliphatischen Diols mit einer aromatischen Hydroxycarbonsaure sowie 
erriehlDei"h6heren Temperaturen'wirtcsamen HSiter fDr die Epoxidgruppen-haltige 
Verbindung. Es wird ausgefuhrt, daB die gehSrteten Epoxidharzmischungen eine 
sehr gute Tieftemperaturflexibilitat Und Korrosionsbestandigkeit aufweisen sollen. 
Ober deren Eignung als Klebstoffe mit hoher Schalfestigkeit bei tiefen 
Temperaturen, insbesondere bei. schlagartiger Belastung, wird keine Aussage 
gemacht. 

Die EP-A-272222 beschreibt Epoxidharze enthaltend Polyester auf 
Polyalkylenglycolbasis. Dabei lerten sich diese Polyester von aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Carbonsauren und/oder aromatischen 
Hydroxycarbonsauren und aliphatischen oder cycloaliphatischen Diolen ab, wobei 
mindesten 70 Gew.% der Carbonsaurederivate sich von Dimer- und/oder 
Trimerfettsauren ableiten. Es wird angegeben, daG derartige Epoxidharz- 
Zusammensetzungen fQr die Bereitstellung von hitzehartbaren Klebstoffen zur 
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Verklebung von Stahl- und Aluminium-Substraten geeignet sind. Die geharteten 
Epoxidharzmischungen sollen eine gute Tieftemperaturflexibilitat und 
Korrosionsbestaridigkeit aufweisen. 

Aus der EP-A-307666 sind wasserunldsliche Verbindungen bekannt, die im 
wesentlichen - frei ~ von Isocyanatgruppen sind und wenigstens zwei freie 
phenolische Hydroxylgruppen pro Molekul aufweisen und die erhSltlich sind durch 
Umsetzung eines prepolymeren Polyisocyanats, welches ein Addukt eines 
Polyisocyanats an eine prepolymere Polyhydroxyl- oder Polysulfhydryl-Verbindung 
ist, oder sich von einem prepolymeren Polyetheramin ableitet. Dieses prepolymere 
Polyisocyanat wird mit-mindestens-einem-Phenol mit zwei oder drei phenolischen 
Hydroxylgruppen oder einem Aminophenol mit ein oder zwei phenolischen 
Hydroxylgruppen umgesetzt. Diese Verbindungen werden dann mit Epoxidharzen 
und thermisch aktivierbaren Hdrtern versetzt um als Klebstoffe einsetzbar zu sein. 
Angaben uber das Tieftemperaturverhalten, insbesondere bei schlagartiger 
Belastung sind dieser Schrift nicht zu entriehmen. 

Die EP-A-381625 beschreibt hartbare Zusammensetzungen enthaltend ein 
Epoxidharz, einen bei erhOhter Temperatur aktivierbaren HSrter, ein flQssiges 
Copolymer auf'def "Basis von ButadienrAcrylriitril uhd"ggf. weiteren ethylenisch 
ungesattigten Comonomeren sowie ein segmentiertes Copolymeres bestehend im 
wesentlichen aus wiederkehrenden Weichsegmenten mit Polypropylenglycol- oder 
Polybutylenglycoleinheiten und ausgewdhlten Hartsegmenten mit einer 
Erweichungstemperatur von oberhalb 25°C. GemSB der Lehre dieser Schrift 
werden die segmentierten Copolymeren aus Polyetherdiolen auf der Basis von 
Polypropylenglycol, Polytetramethylenglycol oder aminoterminierten 
Polyetherdiolen und gesdttigten aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen oder aromatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 12 
Kohlenstoffatomen aufgebaut und kdnnen weiterhin kurzkettige Diole oder 
Diamine in ihrem. Hartsegment enthalten.-GemaB der Lehre dieser Schrift eignen 
sich diese Zusammensetzungen als Klebemittel, insbesondere als Schmelzkleber 
sowie als Matrixharze oder als OberflSchenbeschichtungsmittel. Festigkeiten t 
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insbesondere Schaifestigkeiten bei schlagartiger Belastung und tiefer Temperatur 
werden nicht offenbart. 

GemSB der Lehre der EP-A-0 354 498 bzw. EP-A-0 591 307 lassen sich reaKtive 
Schmelzklebstoffeusammensetzungen aus einer Harzkomponente, mindestens 
"eihern thermiisch aktivierbaren" latenten HSrteTfQr die Harzkomponente sowie 
gegebenenfalls Beschleuniger, Fullstoffe, Thixotropierhilfsmittel und wefteren 
ublichen Zusatzen herstellen, wobei die Harzkomponente durch die Umsetzung 
von einem bei Raumtemperatur festen Epoxidharz und einem bei 
Raumtemperatur flussigen Epoxidharz mit einem oder mehreren linearen Oder 
verzweigten Polyoxypropylen(en)-mit-Amino-Endgruppen erhaltlich sind. Dabei 
sollen die Epoxidharze in einer solchen Menge, bezogen auf das Amino- 
terminierte Polyoxypropylen, eingesetzt werden, daB ein OberschuQ an 
Epoxidgruppen bezogen auf die Aminogruppen gewShrleistet ist. Diese Klebstoff- 
zusainmensetzungen weisen bereits einen hohen Schaiwiderstand im 
WinkelschSlversuch auf, der auch bei tiefen Temperaturen erhalten bleibt 

Die DE-A-1 9845607 beschreibt Kondensationsprodukte aus Carbonsdure* 
dianhydriden, Di- oder Polyaminen, insbesondere Polyoxyalkylenamiden und 
"Polypfierioleh ocler AminopfenolefTurid deren Eignuhg"als Aufbaukomponente fQr 
Epoxidharz-Zusammensetzungen,' Derartig aufgebaute Zusammensetzungen 
enthalten zusdtzlich Kautschuk-modifizierte Epoxidharze sowie flQssige und/oder 
feste Polyepoxide sowie Obliche latente HSrter und Beschleuniger und ggf. 
Fullstoffe. Sie eignen sich als schlagfeste, schlagschaifeste und schdlfeste 
Klebstoffe im Fahrzeugbau. Obwohl diese Klebstoff-Zusammensetzungen 
insgesamt bereits ein sehr gutes Eigenschaftsspektrum auch bei tiefen 
Temperaturen haben, besteht weiterhin Bedarf an neuen und verbesserten 
Klebstoff-Zusammensetzungen fOr diese Anwendungsfelder. 

Die PCT/EP01/03699 beschreibt Kondensationsprodukte aus cyclischen Carbon- 
sdureanhydriden von Dicarbonsduren, Tricarbonsaureanhydriden oder 
Tetracarbonsaureanhydriden und difunktionellen Polyaminen, insbesondere Poly- 
oxyalkylenaminen, die sich als Aufbaukomponenten fQr Epoxid- 
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Harzusammensetzungen eignen. Die Kondendationsprodukte auf Basis von 
Tricarbbns^ureanhy^riden oder TetracarbonsSureanhydriden sollen sich durch im 
Mittel rriehr als ejne Imidgruppe und Carboxylgruppe pro MolekQI auszeichnen. 
Ggf. kSnnen danach noch Kondensationsprodukte aus tri- oder mehrfunktionellen 
Polyolen und/oder tri- oder mehrfunktionellen aminoterminierten Polymeren und 
cycliscfien CarbonsSureanhydriden in den Zusammensetzungen enthatten sein, 
wobei die letztgenannten Reaktionsprodukte im Mittel mehr als eine 
Carboxylgruppe pro MolekQI enthatten sollen. ZusStzlich sollen diese Zusammen- 
setzungen ubliche kautschukmodifizierte Epoxidharze sowie flOssige und/oder 
feste Polyepoxidharze und ubliche HSrter und Beschleuniger und ggf. FOIIstoffe 
-und Rheologiehilfsmittel-enthalten—Nach den Angaben-dieser Sohrift-eignen sich 
derartige Zusammensetzungen insbesondere als schlagfeste, schtagschaifeste 
und schSlfeste Klebstoffe jm Fahrzeugbau und in der Elektronik. Insbesondere bei 
sehr tiefen Temperaturen sollen diese Klebstoffe sehr gute Schlag- SchSI- 
Eigenschaften aufweisen. 

Strukturklebstoffe mit multiphasiger Polymermorphologie werden im vorgenannten 
Stand der Technik nicht beschrieben. 

Aufgabe der"vofliegendeh Erfindung ist"^^ieT\^brphblogie geharleter reaktiver 
Klebstoffe dahingehend weiter zu verbessem, daB sie eine ausreichende 
Flexibilitat und SchSlfestigkeit nicht nur bei Raumtemperatur sondern 
insbesondere auch bei tiefen Temperaturen unter 0°C aufweisen. Insbesondere 
soil die Schalfestigkeit bei tiefen Temperaturen und schlag a rtiger Belastung einen 
mOglichst hohen Wert aulweisen, damit strukturell geklebte Bauteile auch im Falle 
eines Unfalls (Crash-Verhalten) den modernen Sicherheitsanforderungen im 
Fahrzeugbau entsprechen. Dabei soil die Polymermorphologie diese 
Verbesserungen ohne Beeintrachtigung der Schalfestigkeit und insbesondere der 
Zugscherfestigkeit bei hohen Temperaturen bis 120°C gewflhrleisten. 



Die erftndungsgemS&e L6sung der Aufgabe ist den AnsprQchen zu entnehmen. 
Sie besteht im Wesentlichen in der Bereitstellung eines hitzehartbaren 
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Strukturklebstoffes mit multiphasiger Polymermorpho!ogie t wobei die 

Bindemittelmatrix des geharteten Reaktionsklebstoffs eine kontinuieriiche Phase 

bestehend aus einem, ggf. vernetzten, Polymer (P1) mit einer GlasObeggangs- 

temperatur oberhalb von 100° C t vorzugsweise 120° C v aufweist, in der eine 

heterodisperse Phase bestehend aus einzelnen kontinuierlichen Bereichen eines 

thermoplastischen oder elastomeren Polymeres P2 mit einer 

Glasubergangstemperatur von weniger als -30 °C und einer mittleren 

TeiichengrSSe zwischen 0,5 und 50 pm dispergiert ist 

Innerhalb dieser Phase, gebildet durch P2, ist ein weiteres thermoplastisches oder 
elastomeres Polymer P3 .mit-einer-GlasObergangstemperatur-von weniger als -30 
°C mit mittleren Teilchengr6Ben zwischen 1 nm und 100 nm eindispergiert, die 
teilweise zu grOReren Agglomerates aggregiert vorliegen kdnnen. Weiterhin ist in 
der kontinuierlichen Phase P1 eine weitere heterodisperse Phase aus Bereichen 
des thermoplastischen oder elastomeren Polymers P3 mit einer GlasQbergangs- 
temperatur von weniger als -30 °C dispergiert, die zumindest teilweise eine 
mittlere TeilchengrfiSe zwischen 1 nm und 50 nm haben, wobei P3 nicht identisch 
ist mit P2. 

In einer bevorzugten Ausftlhrungsform wird die kontinuieriiche Phase des 
Polymers P1 durch ein Epoxidharz gebildet, dafi durchschnrttlich mehr als eine 
Epoxidgruppe pro MolekQI ausweist Das thermoplastische oder elastomere 
Polymer P2 ist dabei vorzugsweise ein Reaktionsprodukt herstellbar aus einem 
difunktionellen aminoterminierten Polymer und einem tri- oder Tetracarbonsdure- 
anhydrid, wobei dieses Reaktionsprodukt im Mittel mehr als eine Imidgruppe und 
Carboxylgruppe pro MoIekOI aufweist Vorzugsweise wird dieses Reaktionsprodukt 
anschlie&end mit einem OberschuR eines flQssigen Epoxidharzes umgesetzt 
Weiterhin kann das Polymer P2 gebildet werden, durch ein Reaktionsprodukt, 
herstellbar aus einem tri- oder mehrfunktionellen Polyol oder einem tri- oder 
mehrfunktionelteo.amino.te.rminierten«Polymer.und einem . cyclischenJCarbonsSure- 
anhydrid, wobei das Reaktionsprodukt im Mittel mehr als eine Carboxylgruppe pro 
MolekQI enthSIt Auch dieses Reaktionsprodukt wird vorzugsweise mit einem 
groBen OberschuB eines flussigen Epoxidharzes umgesetzt Weiterhin kann das 
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Polymer P2 gebildet werden, durch eine Mischung der beiden vorgenannten 
Reaktiohsprodukte. , 

Das thermoplastische oder elastomere Polymere P3 ist ein Copolymeres auf 
Butadienbasis, es handelt sich um ein Umsetzungsprodukt eines carboxyl- 
gruppenhaltigen Copolymeren auf der Basis von Butadien-Acrylnitril, Butadien- 
(Meth)acrylsSureester, Butadien-Acrylnitril-Styrolcopolymer, Butadien-(Meth)- 
acrylat-Styrol/Copolymeren oder einem Dendrimeren mit einem flQssigen Epoxid- 
harz. 

Als-Epoxidharze- fur-die-kontinuierliGhe~Phase~des Polymers -P-1 T -sowie -fDr die 
Epoxid-Adduktbildung bzw. zur Abmischung oder Umsetzung mit den 
thermoplastischen Polymeren P2 und P3, eignen sich eine Vietzahl von 
Polyepoxiden, die mindestens 2 1,2-Epoxigruppen pro MolekCll haben. Das 
Eppxid-Aquivalent dieser Polyepoxide kann zwischen 150 und 4000 variieren. Die 
Polyepoxide konnen grundsatzlich gesSttigte, ungesattigte, cyclische oder 
acyclische, aliphatische, alicyclische, aromatische oder heterocyclische 
Polyepoxidverbindungen sein. Beispiele fOr geeignete Polyepoxide schlieBen die 
Polyglycidylether ein, die durch Reaktion von Epichlorhydrin oder Epibromhydrin 
mit eineffT Polyphenol irt~Gegenwart von "Alkali hergestellt werden. HierfOr 
geeignete Polyphenole sind beispielsweise Resorcin, Brenzkatechin, Hydrochinon, 
Bisphenol A (Bis-(4-Hydroxy-phenyl)-2,2-propan)), Bisphenol F (Bis(4- 
hydroxyphenyl)methan), Bis(4-hydroxyphenyl)-1 , 1-isobutan, 4,4 , -Dihydroxybenzo- 
phenon, Bis(4-hydroxyphenyl)-1 t 1-ethan, 1,5-Hydroxynaphthalin. 

Weitere prinzipiell geeignete Polyepoxide sind die Polyglycidylether von Po- 
lyalkoholen oder Diaminen. Diese Polyglycidylether leiten sich von Polyalkoholen 
wie Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, 1 ,2-Propylenglycol, 1,4- 
Butylenglycol, Triethylenglycol, 1 ,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol oder 
Trimethylolpropan ab. 



Weitere Polyepoxide sind Polyglycidy tester von PolycarbonsSuren, beispielsweise 
Umsetzungen von Glycidol oder Epichlorhydrin mit aliphatischen oder 
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aromatischen Polycarbonsauren wie Oxalsaure, BemsteinsSure, Glutarsdure, 
TerephthalsSure oder DimerfettsSure. 

Weitere Epoxide leiten sich von den Epoxidienjngsprodukten olefinisch un- 
gesattigter cycloaliphatischer Verbindungen oder von nativen Olen und Fetten ab. 

Ganz besonders bevorzugt werden die Epoxidharze, die sich durch Reaktion von 
Bisphenol A oder Bisphenol F und Epichlorhydrin (DGEBA oder DGEBF) ableiten. 
Dabei werden in der Rege! Mischungen aus flQssigen und festen Epoxidharzen 
eingesetzt, wobei die flQssigen Epoxidharze vorzugsweise auf der Basis des 
-Bisphenols A-sind und ein-hinreichend- niedriges-Molekulargewicht aufwessen. 
Insbesondere fur die Adduktbildung mit den Komponenten P2 und P3 werden bei 
Raumtemperatur flQssige Epoxidharze eingesetzt die in der Regel ein Epoxid- 
Aquivalentgewicht von 150 bis etwa 220 haben, besonders bevorzugt ist ein 
Epoxi-Aquivalentgewichtbereich von 182 bis 192. 

Die fOr das Kondensationsprodukt P2 verwendeten difunktionellen amino- 
terminierten Polymeren kfinnen bevorzugt aminoterminierte Polyatkylengtycole. 
insbesondere die difunktionellen aminoterminierten Polypropylenglycole; 
"Polyethylenglycble oderCopolymere "von Propylenglycol und Ethylengtycol sein. 
Diese sind auch unter dem Namen "Jeffamine" (Handelsname der Firma 
Huntsman) bekannt. Weiterhin sind geeig net die difunktionellen aminoterminierten 
Polyoxytetramethylenglycole, auch Poly-THF genannt. Au&erdern sind 
difunktionelle aminoterminierte. Polybutadienverbindungen als Aufbau- 
komponenten geeignet sowie AminobenzoesSureester von Polypropylenglycolen, 
Polyethylenglycolen oder Poly-THF (bekannt unter dem Handelsnamen "Versalink 
oligomeric Diamines" der Firma Air Products). Die aminoterminierten 
Polyalkylenglycole oder Polybutadiene haben Molekulargewichte zwischen 400 
und 6000. 

Werden die vorgenannten difunktionellen aminoterminierten Polymeren mit 
aliphatischen TricarbonsSureanhydriden wie z.B. Citronensaureanhydrid, 1.2,3- 
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Propantricarbonsaureanhydrid oder Aconitsaureanhydrid umgesetzt, so entstehen 
Imidstrukturen mit frejen Carboxylgruppen am imidischen Ring. 

Bei Umsetzung der aromatischen TricarbonsSureanhydride bzw* Tetra- 
carbonsaureanhydride entstehen Imidstrukturen mit freien Carboxylgruppen am 
aTomatiscHeriRing: 

Beispiele fur einzusetzende aromatische Tri- oder TetracarbonsSureanhydride ' 
sind 1,2,3- oder 1,2,4-Benzoltrirarbonsaureanhydrid, MellophansSure-, Pyromellit- 
sSure-, 1,8:4,5- bzw. 2,3:6,7-Naphthalin-tetracarbonsaure-, Perylendianhydrid, 
BiphenyltetracarbonsSure-, — Diphenylethertetraearbonsaure-, Diphenylmethan- 
tetracarbpnsSure-, 2,2-Diphenylpropantetracarbonsaure-, Benzophenon- 
tetracarbonsaure-dianhydrid, DiphenylsulfontetracarbonsSure-dianhydrid oder 
deren Mischungen. . 

■ • i ■ * ■ , . .. 

FQr das Reaktionsprodukt P2- -kttnrie.. auch tri-- oder mehrfunktionelle 

aminotenninierte Polymere verwendet werden, vorzugsweise werden Tri- oder 

Tetracarbonsaureanhydride als zweite Komponente eingesetzt, so daB cyclische 

Imidstrukturen entstehen. Bei der Verwendung von CarbonsSureanhydriden aus 

DicarbonsSuren soli die Kondensationsreaktiori so gelenkt werden, daS offen- 

kettige Amidstrukturen mit freier Carboxylgruppe entstehen. 

Konkrete Beispiele fur CarbonsSureanhydride sind MaleinsSure-, BemsteinsSure-, 
Citronensaure-, 1,2,3-Propantricarbonsaure-, Aconitsaure-, PhthalsSure-, 1,2,3- 
oder 1 ,2,4-BenzoltricarbonsSureanhydrid, Mellophansaure-, PyromellitsSure-, 
1 ,8:4,5- bzw. 2,3:6,7-Naphthalin-tetracarbonsaure-, Perylendianhydrid, 
Biphenyltetracarbonsaure-, DiphenylethertetracarbonsSure-, Diphenylmethan- 
tetracarbonsSure-, 2,2-Diphenylpropantetracarbonsaure-, Benzolphenontetra- 
carbonsaure-dianhydrid, Diphenylsulfontetracarbonsaure-dianhydrid oder deren 
Mischungen. 

Beispiele for die Copolymeren der Aufbaukomponente P3 sind 1,3-Dienpolymere 
mit Carboxylgruppen und weiteren polaren, ethylenisch ungesattigten 



V 



WO 03/055957 • * 




T/EP02/14224 



Comonomeren. Als Dien kann dabei Butadien, Isopren oder Chloropren eingesetzt 
werden, bevorzugt ist Butadien. Beispiele fOr polare, ethylenisch ungesdttigte 
Compnomere sind AcrylsSure, MethacrylsSure, niedere Alkylester der Acryl- oder 
MethacrylsSure, beisplelsweise deren Methyl- oder Ethylester, Amide der Acryl- 
oder MethacrylsSure, FumarsSure, ItaconsSure, MaleinsSure oder deren niedere 
Alkylester oder Halbester, oder MaleinsSure- oder Itaconsaureanhydrid, Vinylester 
wie beisplelsweise Vinylacetat oder insbesondere Acrylnrtril oder Methacrylnitril. 
Ganz besonders bevorzugte Copolymere A) sind Carboxyl-terminierte 
Butadienacrylnitrilcopolymere (CTBN), die in flQssiger Form unter dem 
Handelsnamen Hycar von der Firma B. F. Goodrich angeboten werden. Diese 
haben -Molekulargewichte- - zwisehen— 2000 — und— 5000- --und— Aery Initrilgehalte 
zwischen 10 % und 30 %. Konkrete Beispiele sind Hycar CTBN 1300 X 8, 1300 X 
13 oder 1300X15. 

Weiterhin konnen als Aufbaukomponente P3 auch die aus der US-A-5 290 857 
bzw. aus der US-A-5 686 509 bekannten Kern/Schale-Polymeren eingesetzt 
werden. Dabei sollen die Kernmonomeren elne GlasQbergangstemperatur von 
kleiner oder gleich -30 °C haben, diese Monomeren konnen ausgewdhtt werden 
aus der Gruppe der vorgenannten Dienmonomeren oder geeigneten Acrylat- oder 
Meth^crylatmbhomeren, ~ggf." kanri "das Kempolymer in geringer Menge 
vernetzende Comonomereinheifen enthalten. Die Schale ist dabei aus 
Copolymeren aufgebaut, die eine GlasQbergangstemperatur von mindestens 
60 °C hat. Die Schale ist vorzugsweise aus niederen Alkylacrylat oder 
Methacrylat-Monomereinheiten (Methyl- bzw. Ethylester) sowie potaren 
Monomeren wie (Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamid, Styrol oder radikalisch 
polymerisierbaren ungesattigten CarbonsSuren oder Carbonsaureanhydriden. 

Eine weitere Moglichkeit fOr die Aufbaukomponente P3 ist die Verwendung von 
Dendrimeren, diese werden auch als dendritische Polymere, Kaskadenpolymere 
oder "starbursf -Polymere bezeichnet. Sie werden bekanntlich schrittweise durch 
Verknupfung von jeweils zwei oder mehreren Monomeren mit jedem bereits 
gebundenen Monomeren aufgebaut, so daft mit jedem Schritt die Zahl der 
Monomer-Endgruppen exponentiell anwachst und am Ende eine kugelfdrmige 
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Baumstuktur entsteht. Derartige Dendrimere konnen z.B. durch Michael-Addition 

von Acrylsfluremethylester an Ammoniak Oder Amine hergestellt werden. 

i • 

Besonders bevorzugt fur die Aufbaukomponente B) sind jedoch die Addukte aus 
Epoxidharzen und den vorgenannten flOssigen CTBN-Kautschuken. 

Als thermisch aktivierbare oder latenter Harter fdr das Epoxidharz-Bindemit- 
telsystem aus den Komponenten P1, P2 und P3 kOnnen Guanidine, substituierte' 
Guanidine, substituierte Harnstoffe, Melaminharze, Guanamin-Derivate, cyclische 
tertiare Amine, aromatische Amine und/oder deren Mischungen eingesetzt 
-werden.. Dabei — k6nnen die Harter — sowohl- stOchiometrisch— mit — in - die 
HSrtungsreaktion einbezogen sein, sie konnen jedoch auch katalytisch wirksam 
sein. Beispiele fQr substituierte Guanidine sind Methylguanidin, Dimethylguanidin, 
Trimethylguanidin, Tetramethylguanidin, Methylisobiguanidin, Dimethyliso- 
biguanidin, Tetramethylisobiguanidin, Hexamethylisobiguanidin, Heptamethyk 
isobiguanidin und- ganz besonders Cyanguanidin (Dicyandiamid). Als Vertreter fOr 
geeignete Guanamin-Derivate sein alkylierte Benzoguanamin-Harze, Benzo- 
guanamin-Harze oder Methoximethyl-ethoxymethyibenzoguanamin genannt FQr 
die einkomponenten, hftzehartenden Schmelzklebstoffe ist selbstverstandlich das 
Auswahlkriterium die niedrige Loslichkert dieser Stoffe bei Raumtemperatur in dem 
Harzsystem, so daS hier feste, feinvermahlene Harter den Vorzug haben, 
insbesondere ist Dicyandiamid geeignet Damit ist eine gute LagerstabilitSt der 
Zusammensetzung gewShrleistet . 

Zusatzlich zu oder anstelle von den vorgenannten Hartern konnen katalytisch 
wirksame substituierte Harnstoffe eingesetzt werden. Dies sind insbesondere der 
p-Chlorphenyl-N f N-dimethylharnstoff (Monuron), 3-PhenyM,1-dimethylhamstoff 
(Fenuron) oder 3,4-Dichlorphenyl-N f N-dimethylharnstoff (Diuron). Prinzipiell 
konnen auch katalytisch wirksame tertiare Aryl- oder Alkyl-Amine, wie 
beispielsweise das Benzyldimethylamin, Tris(dimethylamino)phenol, Piperidin oder 
Pipe rid inderivate eingesetzt werden, diese haben jedoch vielfach eine zu hohe 
LOslichkeit in dem Klebstoffsystem, so dad hier keine brauchbare Lagerstabilitat 
des einkomponentigen Systems erreicht wird. Weiterhin kGnnen diverse. 
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vorzugsweise feste, Imidazolderivate als katalytisch wirksame Beschleuniger 
eingesetzt werden. Stellvertretend genannt seien 2-Ethyl-2-methylimidazol l 
N-Butylimidazol, Benzimidazol sowie N-Ci bis Ci2-Alkylimidazole Oder N- 
Arylimidazole. 

In der Regel enthalten" die erfindungsgemSBen Klebstoffe welterhin an sich 
bekannte Fullstoffe wie zum Beispiel die diversen gemahlenen oder gefallten 
Kreiden, RuB, Calcium-Magnesiumcarbonate, Schwerspat sowie insbesondere 
silicatische Fullstoffe vom Typ des Aluminium-Magnesium-Calcium-Silicats, z. B. 
Wollastonit t Chlorit. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Klebstoffzusammensetzungen gSngige 
weitere Hilfe- und Zusatzmittel wie z. B. Weichmacher, ReaktiwerdQnner, 
Rheologie-Hilfsmittel, Netzmittel, Alterungsschutzmittel, Stabilisatoren und/oder 
Farbpigmente enthalten. 

Wie bereits eingangs erwShnt, steigen die Anforderungen an moderne 
Strukturklebstoffe im Fahrzeugbau stSndig welter an, da immer mehr Bauelemente 
auch tragender Natur durch Klebeverfahren gefOgt werden. Wie bereits in dem 
Aufsatz von G. Kfitting und S. Singh, "Anforderungen an Klebstoffe fOr 
Strukturverbindungen im Karosseriebau", Adhesion 1988, Heft 9, Seite 19 bis 26 
ausgefOhrt, mussen die Klebstoffe zum einen praxisrelevante Aspekte der 
Fertigung erfullen, hierzu gehSren automatisierbare Verarbeitung in kurzen 
Taktzeiten, Haftung auf geSlten Blechen, Haftung auf verschiedenen Blechsorten 
sowie Kompatibilitat mit den Prozessbedingungen der Lackierstra&e 
(BestSndigkeit gegen Wasch- und PhosphatierbSder, hSrtbar wShrend des 
Einbrennens der KTL-Grundierung, BestSndigkeit gegenuber den nachfolgenden 
Lackier- und Trocknungsoperationen). Daruber hinaus mQssen moderne 
Strukturklebstoffe auch im ausgeharteten Zustand steigende Festigkeits- und 
Verformungseigenschaften . erfOllen. Hierzu _ . gehOren die hohe 
Korrosionsbestandigkeit oder Biegesteifigkeit der strukturellen Bauteile sowie die 
Verformbarkeit bei mechanischer Belastung der Verklebung. Eine mdglichst hohe 
Verformbarkeit der Bauteile gewahrleistet einen erheblichen Sicherheitsvorteil bei 
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stoSartiger Belastung (Crash-Verhalten) bei einem Unfall. Dieses Verhalten laftt 
sich am besten cjurch die Ermittlung der Schlagarbeit fQr ausgehartete 
Verklebungen ermitteln, hierbei sind sowohl bei hohen Temperaturen bis t90 °C 
als auch insbesondere bei tiefen Temperaturen bis zu -40 °C ausreichend hohe 
Werte fQr die Schlagarbeit bzw. Schlagschalarbeit wQnschenswert bzw. 
erfordertich. Dabei soli zusatzlich eine mSglichst hohe Zugscherfestigkeit erziett 
werden. Beide Festigkeiten mQssen . auf einer Vielzahl von Substraten, 
hauptsachlich geolten Blechen, wie z. B. Karosseriestahlblech, nach den 
verschiedensten Methoden verzinktes Stahlblech, Blechen aus diverseh 
Aluminiumlegierungen oder auch Magnesiumlegierungen sowie mit organischen 
Beschichtungen vom Typ- tt Bonazinc* oder— Granocoat" im Coil-Coating-Verfahren 
beschichteten Stahlbleche erzielt werden. Wie in den nachfolgenden Beispielen 
gezeigt werden wird, erfGllen die erfindungsgemaRen 
Klebstoffeusammensetzungen diese Anforderungen Oberraschender Weise in 
eiinem sehr hohen AusmaS. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautem. Bei den 
Zusammensetzungen sind dabei alle Mengenangaben Gewichtsteile, wenn nicht 
anders angegeben. 

Ausfuhrungsbeispiel 

Herstellung von Polymer P2 

3,1 Mol Maleinsaureanhydrid wurde unter Stickstoffatmosphare und RQhren mit 1 
Mol Jeffamine XTJ-509 (dreiwertiges aminoterminiertes Polypropylenoxid) bei 
120°C fur 120 min zur Reaktion gebracht Das Reaktionsprodukt wird mit der 2,3- 
fachen Masse eines flOssigen DGEBA-Epoxidharzes und 0,25-Gew.-% 
Triphenylphosphin fQr 90 min bei 100°C umgesetzL 

Herstellung von-Polymer P3 

Unter Stickstoffatmosphare und RQhren wurden bei 140°C Hycar CTBN 1300 X13 
(Carboxy-terminiertes Poly(butadien-co-acrylnitril)) mit einem etwa 10-fachen 
molaren OberschuS eines flQssigen DGEBA-Epoxidharzes 3 Stunden lang 
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umgesetzt bis zur Konstanz der Reaktion. Das Produkt mit 40% Butylkautschuk 
weist ein Epoxyaguivalentgewicht von 900 und eine Viskositat von 200 Pa.s bei 
80°C auf. 

Herstellung des Klebstoffs 

In einem Kneter wurden 165g P2r 55g P3,"2g~DGEBA, 17,5g Dicyandiamid, 0,25g 
Fenuron und gegebenenfalls 10g Cabosil TS 720 bei 70°C bis zur Homogenitat 
gemischt und anschlieBend warm in Lagerbehalter abgefullt 

Der Klebstoff weist nach der Hartung (30 min bei 180°C) die erfindungsgema&e 
Morphologie auf, wie aus den Transmissionselektronenmikroskopischen (TEM) 
Aufnahmen ersichtlich ist 

In der Tabelle sind die klebetechnischen Eigenschaften des erfindungsgema&en 
Beispiels und die klebetechnischen Eigenschaften eines Klebstoffs gemaB Stand 
der Technik gegenubergesteltt. Bei dem Klebstoff des Vergleichversuchs'handelt 
es sich um Terokal 5051 der Fimna Henkel Teroson. Dieser Klebstoff weist eine 
zweiphasige Morphologie mit einer mikroheterodispersen Phase eines 
elastomeren Polymers mit niedriger GlasQbergangstemperatur unter -40°C in 
einer kontinuierlichen hochvemetzten Epoxidharzmatrix mrt einer hohen 
Glasubergangstemperatur uber 120°C auf. Es liegen hierbei diskrete spharische 
Weichphasendomanen mit Durchmessem zwischen 0,5 und 2 pm homogen in der 
Matrix verteilt vor. 
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Beispiel 


10 


Vergl. 


Impact ^40°C [J] 


14,3 


0.5 


Impact -20°C [JJ 


15,8 


0.4 


Impact 0°C [JJ 


17.7 


0.9 


Impact 23°C [J] 


22.8 


2.1 


ZSF 23°C [MPa] 


37 


21,8 


ZSF 90°C [MPa] 


24 


10.9 



Das erfiridungsgemaSe~Beispiel zeigen "sefirfioFTe Schlagschalf^tigRSf1(lrnpact) 
nach ISO 11343 auch bei hohen Schfaggeschwindigkeiten. Insbesondere wird 
dies durch hohe Schlagschaiarbeitswerte bei den tiefen Temperatureh von -20 °C 
und - 40 °C deutlich. Gleichzeitig weisen diese Zusammensetzungen auch bei 
hohen Temperaturen von 90 °C eine hohe Zugscherfestigkeit (ZSF) nach DIN 
53283 auf und sind in beiden Werten den Zusammensetzungen gemSR 
bisherigem Stand tier Technik weit uberlegen. 
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Patentanspruche 

1. ) Hitzehartbarer Strukturklebstoff mit multiphasiger Polymemnorphologie dadurch 

gekennzeichnet daE die Bindemittelmatrix des gehSrteten Reaktionsklebstoffs 

a) eine kontinuierliche Phase bestehend aus einem gegebenenfalls vernetztem 
Polymer P1 mit eiher GlasObergangstemperatur oberhalb von 100 °C, 
vorzugsweise oberhalb von 120 °C, 

b) einer heterodisperse Phase bestehend aus einzelnen kontinuierlichen 
Bereichen eines thermoplastischen oder elastomeren Polymeren P2 mit einer 
Glasubergangstemperatur von weniger als -30 °C und einer mrttleren 
TeilchengroBe zwischen-0 ; 5-und 50 pm.-welGhe-ihrerseits separierte Phasen 
eines weiteren thermoplastischen oder elastomeren Polymeren P3 mit einer 
Glasubergangstemperatur von weniger als -30 °C und einer Gr6Be zwischen 1 
nm und 100nm enthait, die teilweise zu grSBeren Agglomeraten aggregiert 
vorliegen konnen, sowie 

c) eine in der kontinuierlichen Phase eingebetteten weiteren heterodispersen 
Phase bestehend aus Bereichen eines thermoplastischen oder elastomeren 
Polymeren P3 mit einer GlasObergangstemperatur von weniger als -30 °C. die 
zumindest teilweise eine mittlere Teilchengrofie zwischen 1 nm und 50 nm 
hablFrvwobei P3 nichtTdentisch ist mit P2 f . 

aufweist 

2. ) Hitzehartbarer Klebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daS die 

kontinuierliche Phase des Polymers P1 durch ein Epoxidharz mit 
durchschnittlich mehr als einer Epoxidgruppe pro MolekOI gebildet wird. 

3. ) Hitzehartbarer Klebstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet 

daB das Polymer P2 

a) ein Reaktionsprodukt herstellbar aus einem difunktionellen aminoterminierten 
Polymer und einem Tri- oder TetracarbonsSureanhydrid, gekennzeichnet durch 
im Mittel mehr als eine Imidgruppe und Carboxylgruppe pro MolekOI, oder 
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b) ein Reaktionsprodukt herstellbar aus einem tri- oder mehrfunktionellen Polyol 
oder einem tri- oder mehrfunktionellen aminoterminierten Polymetf und einem 
cyclischen Carbonsaurehydrid, wobei das Reaktionsprodukt im Mittel mehr als 
eine Carboxylgruppe pro MolekOI enthalt, oder 

c) eine Mischung der Reaktionsprodukte gemSB (a) und (b) ist, 

das anschlieBend mit einemTlberschuB eines Epoxidharzes umgesetzt wird. 

4. ) Hitzehartbarer Klebstoff nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, daB 

das Polymer P3 ein Copolymeres auf Butadienbasis ist. 

5. ) Hitzehartbarer Klebstoff -nach-Anspruch 47-dadurch-gekennzeichnet, daB das 

Copolymer ein carboxylgruppenhaltiges Copolymer auf der Basis von 
Butadien-Acrylnitril, Butadien-(Meth)acryls8ureester f ein Butadien-Acrylnitril- 
Styrol-Copolymeres, ein Butadien-(Meth)acrylat-Styrol-Copolymeres oder ein 
Dendrimeres ist 

6. Verwendung der Zusammensetzungen nach mindestens einem der 
vorhergehenden AnsprQche als hochfester, schlagfester Strukturklebstoff im 
Fahrzeugbau, Flugzeugbau oder Schienenfahrzeugbau. 

7. Verwendung gemaB Anspruch 6 als Strukturschaum zur Bildung von 
Innenversteifungen von HohlrSumen im Fahrzeugbau sowie zur Herstellung 
von versteifenden Beschichtungen fQr dOnnwandige Bleche oder 
Kunststoffbauteile ' 

8. Verwendung der gemaB Anspruch 6 zur Herstellung von Verbundwerkstoffen, 
als Vergussmassen in der Elektro- bzw. Elektronikindustrie sowie als Die- 
Attach-Klebstoff bei der Herstellung von Leiterplatten in der Elektronikindustrie. 

9 Verfahren -zum- Verkleben- von metallischen und/oder Verbundwerkstoffen, 
gekennzeichnet durch die folgenden wesentlichen Verfahrensschritte 
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2± 

(a) Aufbringen der Klebstoffzusammensetzung gemSS Anspruch 1 bis 5 auf 
mindestens eines der zu fugenden Substratoberflachen gegebenenfalls nach 
vorheriger Re'iniguhg und/oder Oberflachenbehandlung, 

(b) Fugen der Bauteile, 

(c) Gegebenenfalls Vorgelieren der Klebstoffeusammensetzung, 

(d) Ausharten der Verklebung durch Erwarmen der Bauteile auf Temperaturen 
zwischen 80°C und 210°C, vorzugsweise zwischen 120°C und 180°C. 
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TEM-Aufnahmen des Ausfuhrungsbeispiels (ohne Cabosil TS 720) in verschiedenen VergroBerungen. 
Es wurden GieBkorper von 14x7x4 mm 3 30 min bei 180°C gehartet, mit Os04 kontrastiert und 
Ultramikrotomschnitte angefertigt 
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